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 酸化重合は、常温大気下、室温という温和な条件で、溶液内の錯体触媒により
酸素を利用して速やかに進行する芳香族高分子の合成法である。銅ピリジン錯体
触媒を 用 いる酸 化 重合に よ り、 2 , 6-ジメチ ル フェノ ー ルから ポ リ(2 , 6-ジ メチル
- 1 , 4 -フェニレンオキシド)が生成する。この重合反応は副生成物が水のみで、グ
リーンケミストリーでいうアトムエコノミカルな反応である。しかし、ポリ (ジメ
チルフェニレンオキシド )がエンジニアリングプラスチックとして工業化され 3 0
年以上経つが、この重合反応について環境化学の視点からの研究例はほとんどな
い。また、重合機構や適用フェノールモノマー範囲など、もなお未解明で限定さ
れた現状にある。一方、フェニレンオキシドポリマーでもある木材リグニンは、
大気下、水中で空気により酸化的に重合して生成し、同じく生態系で分解(腐朽)
しており、莫大な量が環境負荷なく循環している。 
このような背景のもとに、申請者はグリーンケミストリーの視点から酸化重合
反応を高分子合成法として新しい展開することを本論文の目的とした。具体的に
はまず、適用モノマー範囲を 2 , 6 -ジメチルフェノールから拡張することを試み、
そのもととなる重合機構を、特に錯体触媒の酸化力に着目し解明した。次に、ポ
リ (ジメチルフェニレンオキシド )の解重合によるモノマーへの分解を試み、この
ポリマーの化学的なリサイクルを可能にする一つの道筋を検討した。一方、従来
の酸化重合の一般溶媒であるベンゼン、トルエン等に代替して、最も環境負荷少
ない｢水｣を溶媒とした 2 , 6-ジメチルフェノールの酸化重合、さらには水溶性のモ
ノマー種の酸化重合に挑戦した。以上、本論文では、溶媒を｢水｣とするなど環境
負荷の少ない条件で酸化重合を再検討し、化学的にリサイクルも可能な高分子合
成法として確立することを目的とした。 
本論文は 6 章から構成されており、1 章は序論、2 章はフルオロフェノール類の
酸化重合、3 章はポリ(ジメチルフェニレンオキシド)の解重合、4 章は水を溶媒と
した 2 , 6-ジメチルフェノールの酸化重合、 5 章はスルホン酸およびカルボン酸基
を有するフェノール類の酸化重合について申請者の研究成果を取りまとめた。 6
章は終章として結論と将来展望を述べた。各章の概要は以下の通りである。 
 第1 章では、ポリフェニレンオキシドの合成を中心に酸化重合反応の従来研究
を概論するとともに、未解明点や未着手の課題を整理し、本論文の目的とすると
ころを明記した。特にフェノール類の酸化重合条件については、フェノール核置
換基の効果、酸化剤および錯体触媒の選択、反応溶液に添加する塩基の役割等を、
現在提唱される重合機構と対比させながら論述した。あわせグリーンケミストリ
ーの考えと、それに基づく高分子合成の現状も記述した。  
 第2 章では、フルオロフェノール類の酸化重合によるポリ (フルオロフェニレン
オキシド )の合成と物性について研究成果を記述した。フッ素置換基を有するポリ
フェニレンオキシド類は耐熱性などエンジニアリングプラスチックとして物性の
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向上が期待される。しかしフッ素など電子求引基を有するフェノールは、酸化電
位が上昇するため、従来使用されている銅やマンガンの錯体触媒では酸化重合し
ない。そこで銅錯体に焦点をあて、フルオロフェノール類の酸化重合を検討した。
酸素を水に４電子還元する銅錯体系を、酸素の酸化力を最大限に引き出せる酸化
重合触媒と考え設計し、一連の複核銅錯体を合成した。 それらを触媒として 2 , 6 -
ジフルオロフェノールなどフルオロフェノール類を酸化重合した結果、1 , 4 , 7 -トリ
イソプロピル - 1 , 4 , 7 -トリアザシクロノナンを配位子とする複核銅錯体が、高分子
量体のポリ (フルオロフェニレンオキシド )を与えることを見出した。ポリ (フルオ
ロフェニレンオキシド )の化学構造を N M R 等により同定した。熱重量および示差
走査熱量計測定から、従来のポリ (ジメチルフェニレンオキシド )と比較し、約 7 0℃
にも到る耐熱性の向上を実証した。さらに重合曲線および触媒効率、重合にとも
なう酸素吸収量などの測定から、フルオロフェノール類の重合機構と複核銅錯体
の酸化触媒としての役割について考察した。  
 第3 章では、酸化的な条件下においてポリ ( 2 , 6 -ジメチル - 1 , 4 -フェニレンオキシ
ド )の解重合が生起することをはじめて明らかした。従来、ポリ (ジメチルフェニ
レンオキシド )を生成する重合反応の成長機構としては、キノンケタール再分配と
C l a i s e n 転位の両者の繰り返しにより分子量が増加するキノンケタール再分配転
移機構が提唱されている。この成長過程に着目し、これが酸化条件下で平衡反応
と考えた。室温大気下で、ポリ (ジメチルフェニレンオキシド )  (分子量約一万 )の溶
液に、銅ピリジン触媒とモノマーである 2 , 6 -ジメチルフェノールを添加し、攪拌
するだけでポリマーの分子量を 5 0 0 以下  まで低下させることに成功した。 G P C
溶出曲線が時間とともに単一ピークになることから、モノマー活性種との平衡反
応による解重合が示された。分子量低下はポリマー末端基濃度に依存し、その分
子量は上記仮定からの計算数値とほぼ一致し、定量的な解重合が可能である。 ( 1 )
解重合溶液の E S R スペクトルより、フェノキシラジカルが観測されたこと  ( 2 )サ
イクリックボルタモグラムより 2 , 6 -ジメチルフェノール、 4 - ( 2 , 6 -ジメチルフェノ
キシ ) - 2 , 6 -ジメチルフェノール (二量体 )、ポリ ( 2 , 6 -ジメチル - 1 , 4 -フェニレンオキシ
ド )各々の酸化電位がこの順 (分子量の増加 )で低下したこと  ( 3 )銅 (Ⅱ )錯体触媒の
d - d 吸収からラジカル活性種の生成速度定数を算出したところ、ポリ (ジメチルフ
ェニレンオキシド )のそれがモノマーフェノールに比べて 1 0 倍  であったことか
ら、解重合は再分配機構によるものであると結論づけた。  
 第 4 章では、水を溶媒とした 2 , 6 -ジメチルフェノールの酸化重合にはじめて成
功した実験結果について記述した。工業的なポリ (ジメチルフェニレンオキシド )
製造も含め、現在の酸化重合はトルエン溶媒で実施されているため、溶剤回収工
程と防爆重合反応槽を要する大がかりな製造装置をなっている。溶媒を水に代替
できれば、その波及効果は極めて大きい。水を酸化重合の溶媒として用いる試み
は数例報告されているが、それらはいずれも有機溶媒との混合系であった。水中
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でのフェノールの酸化では C - C カップリングによるテトラメチルジフェノキノン
の生成が知られているのみである。そこで副反応 (ジフェノキノンの生成 )を反応
条件の選択により抑制し、水を溶媒としたフェノール類の酸化重合をはじめて可
能にした。代表的な重合条件と結果は次のようになっている。フェノールモノマ
ー  0 . 0 1  M、水酸化ナトリウム 0 . 5  M、酸化剤フェリシアン化カリウム 0 . 0 2  M、界
面活性剤ドデシル硫酸ナトリウム 0 . 0 0 1  M の水溶媒を 5 0℃で 6 時間攪拌すると、
定量的に分子量約一万の白色粉末としてポリマーが得られた。水溶媒から生成し
たポリ ( 2 , 6 -ジメチル - 1 , 4 -フェニレンオキシド )は市販のそれと化学構造は全く一
致し、熱物性も同等の値 ( 1 0 %熱分解温度、ガラス転移温度各々 4 0 1℃、2 0 8℃ )を示
した。回収した水溶媒は何回でも繰り返し使用可能であった。  
水を溶媒として重合が可能になった一つの要因に、アルカリ水溶液中でのフェ
ノールの酸化電位の低下が挙げられる。溶媒 p H にともないフェノールの酸化電
位は低下する。反応アルカリ水溶液の p H は 1 3 . 5  であり、 2 , 6 -ジメチルフェノー
ルと 4 - ( 2 , 6 -ジメチルフェノキシ ) - 2 , 6 -ジメチルフェノール (二量体 )の酸化電位は、
従来法のピリジン塩基有機溶媒中での 2 , 6 -ジメチルフェノールの酸化電位に比べ
著しく低下した ( 0 . 2 6 ,  0 . 1 2 V )。 E S R スペクトルで有機フェノキシラジカル帰属の
吸収が得られたこと、S Q I U D 磁化測定により反応過程でのラジカル濃度はポリマ
ー末端フェノールあたり最大 2 0％と算出されたことから、ラジカル同士のカップ
リングによる重合進行を明らかとした。すなわち水界面で生成したラジカルは固
相でカップリング成長するという特有の重合機構と結論づけた。  
 第5 章では、カルボン酸およびスルホン酸基を有するフェノール類の酸化重合
について記述した。カルボン酸およびスルホン酸基を有するフェノールでは、こ
れら置換基の電子求引効果により酸化電位が高まっているばかりでなく、さらに
銅触媒と安定なキレート形成も加わり重合は生起しない。そこでカルボニルエチ
ル基およびスルホン酸エチル基を 2 位に有するフェノール類の酸化重合を実施し、
生成したポリ (フェニレンオキシド )誘導体の加水分解により、ポリ (カルボキシお
よびスルホフェニレンオキシド )を得た。一方、アルカリ水溶液中でのフェノール
の酸化電位の低下に着目し、カルボン酸基を有するフェノールのそれが酸化可能
電位 1 . 0 V より低下し、酸化重合が生起することを見出した。生成したポリ (カル
ボキシフェニレンオキシド )は、熱物性、電気特性の評価から、高温でプロトン伝
導性を有する高分子膜 (燃料電池用 )としての供し得る可能性を明らかとした。  
 第6 章は以上の研究の総括と将来展望に当てた。環境負荷やリサイクルの問題
から、今後、汎用高分子の合成には環境対応が強く要求されるようになる。酸化
重合によるポリ (フェニレンオキシド )類の合成を対象に、 ( 1 )水を溶媒とした重合  
( 2 )解重合とリサイクカビリティ  ( 3 )モノマー種の拡張  が可能であることを示し
た。次世代を支える環境適合型高分子としての展開を、具体的な道筋も含め将来
展望としてまとめた。
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